РАЗДЕЛЕНИЕ ИЗОТОПОВ И ИОНОВ С БЛИЗКИМИ СВОЙСТВАМИ 
В ОБМЕННЫХ ПРОЦЕССАХ С ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИМ ОБРАЩЕНИЕМ ПОТОКОВ ФАЗ 

А.П. Вергун, И. А. Тихомиров, Л. И. Дорофеева 

Томский политехнический университет 
Е-таіІ: сНаіг23@рНШри.есіи.гіі 

Представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований по обменному разделению изотопов и ионов. Об- 
ращение потоков фаз в обменной системе проводится при электромиграционном замещении изотопных и ионных форм в про- 
цессе электродиализа. 

Проведение комплексных теоретических и экс- ти изотопного обмена направлены на изучение но- 

периментальных исследований процессов изотоп- вых эффективных способов разделения, разработ- 
кою разделения имеет важное научное и практи- ку новых технологий разделения изотопов и ионов 
ческое значение, обусловленное потребностями с близкими свойствами, 
атомной промышленности. Исследования в облас- 
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Нами рассмотрены особенности разделения 
изотопов и ионов щелочных элементов при обмене 
в двухфазной системе ионит-раствор. Разделение 
изотопов обменными способами на твёрдофазных 
катионитах в колоннах с использованием противо- 
точного режима движения фаз предполагает разра- 
ботку узла обращения потоков фаз, при этом воз- 
никает несколько задач, которые необходимо сов- 
местно решить. Это регенерация катионита, ис- 
пользованного в процессе обмена, для извлечения 
из него целевого изотопа, перевод выделенного 
изотопа в фазу раствора для его последующего ис- 
пользования на стадиях разделения. 

При большом числе разработанных конструк- 
ций ионообменных противоточных аппаратов 
электрохимический способ обращения потоков 
при движущемся слое ионита остаётся не исследо- 
ванным. Здесь возможны два способа проведения 
процесса: с использованием шестикамерного аппа- 
рата, состоящего из двух трехкамерных, или орга- 
низация одновременного замещения обогащённой 
фракции зоной, обеднённой по выделяемому изо- 
топу, в трехкамерном электродиализаторе. 

В первом случае замещающими ионами служат 
ионы водорода, выделяющиеся на аноде первого 
электродиализатора, а в соединённом последова- 
тельно втором электродиализаторе эти ионы вновь 
замещаются ионами обеднённой фракции раство- 
ра из третьей камеры электродиализатора (см. 
рис. 1), таким образом, поступивший в пятую ка- 
меру электродиализатора катионит вначале пере- 
водится в водородную форму, затем подаётся во 
вторую камеру, в которой вновь переводится в ли- 
тиевую, но уже обеднённую по лёгкому изотопу 
форму. В раствор четвёртой камеры переходит обо- 
гащённый литий. Чтобы избежать потерь по веще- 
ству, предусмотрена анионитовая мембрана, разде- 
ляющая третью и четвёртую камеры электродиали- 
затора. Отбор целевого продукта производится из 
четвёртой камеры. 

Такой вариант не требует специального учёта 
времени прохождения зоной камеры электродиа- 
лизатора, а также времени движения концентраци- 
онного фронта. Однако необходимы дополнитель- 
ные затраты на транспортировку катионита между 
камерами аппарата, а также сложно провести авто- 
матизацию при учёте процессов, происходящих в 
ионообменной колонне, откуда поступает раствор. 

В случае одновременного замещения зоны од- 
ной изотопной концентрации на другую, упроща- 
ется аппаратурное оформление процесса (см. 
рис. 2), сокращаются потери энергии на транспор- 
тировку ионита и раствора между соседними каме- 
рами. 

В дальнейшем обменный разделительный про- 
цесс был организован таким способом, что, пройдя 
обменную колонну обогащённый по лёгкому изо- 
топу катионит, поступает в электродиализный ап- 
парат, где под действием электрического поля [2-4] 
зона более подвижного изотопа бинарной смеси из 


фазы ионообменника через катионитовую мембра- 
ну мигрирует в катодное отделение установки 
(рис. 2). Катионит при этом насыщается изотопом 
с меньшей подвижностью из анодной камеры ап- 
парата и затем далее вновь поступает в обменную 
колонну. 





Рис. 1. Схема шестикамерного (І-ѴІ) электродиализатора: 
МА, МК - анионитовая, катионитовая мембраны 


I 



3 


Рис. 2. Схема электродиализатора: 1, 3) соответственно вход 
и выход ионита из средней камеры электродиализа- 
тора, 2 ) ионит, МК1 и МК2 - катионитовые мембра- 
ны 


При осуществлении данного процесса возника- 
ет вопрос о чёткости границы между ионами с раз- 
личной степенью изотопного обогащения, т.е. ос- 
ложняется ли процесс возможным "размытием" 
фронта, поэтому исследования проводились в двух 
направлениях: 

- экспериментальное изучение движения грани- 
цы, разделяющей два вида ионов; 

- оценка перемещения границы зоны между ио- 
нами одного вида с различным изотопным обо- 
гащением по средней камере электродиализа- 
тора. 


ж — 100 мА/см 2 
х -75 мА/см 2 
Л - 50 мА/см 2 
□ - 30 мА/см 2 
0-10 мА/см 2 

012345676 В 101112131415 
Т» N 

Рис. 3. Изменение степени замещения ионов в зависимости 
от времени процесса регенерации 
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Изменение степени замещения (|і) ионов Ьі + - 
Н + при плотности тока от 10 до 100 мА/см 2 и ёмкос- 
ти ионита 5 мг-экв/г представлено на рис. 3. 

Достигнутая степень замещения составила 
96. ..98 %, что является достаточным для организа- 
ции непрерывного процесса разделения. 

Проведено моделирование электроионитного 
процесса замещения разных ионных и изотопных 
форм в процессе электродиализа в системе неорга- 
нический катионит - раствор. Рассмотрим процес- 
сы, протекающие в электродиализаторе. В основе 
электромиграционного метода разделения лежат 
различия в скоростях движения разделяемых ком- 
понентов в электрическом поле в зависимости от 
величины заряда и ионного радиуса. Если допус- 
тить [5], что ионы имеют сферическую форму, то 
для определения их подвижности (и) в растворе 
можно использовать формулу Стокса: 

геАср 


и = 


бкгг] ' 


Здесь в - заряд электрона, х, - число элементар- 
ных зарядов, Аср - градиент электрического потен- 
циала, г - радиус частицы, ?7 - коэффициент вяз- 
кости. При этом подвижность ионов однозначно 
связана с коэффициентом диффузии (Д) уравне- 
нием Нернста-Эйнштейна: 


и, = 


ОгЕ 
КТ ' 


здесь Р- число Фарадея. 

Электрический режим работы электродиализа- 
тора может быть определён при заданной времен- 
ной зависимости либо тока /(г), либо напряжения 
Щт). 

Выражение для плотности тока, с учётом того, 
что концентрация раствора низка, имеет вид [2]: 

— — ( С А и А + С в іі в )Е = С Е ( Д и А + А в іі в )Е , (1) 

где С л , С в - концентрации ионов А и В; С Е - ёмкость 
ионита; и А , и в - подвижности ионов А и В; В л , Д - 
доли ионов А и В; Е - напряжённость электричес- 
кого поля. 

Если отношение подвижностей ионов не зави- 
сит от состава ионита, тогда однократный коэффи- 
циент разделения а можно выразить как через от- 
ношение скоростей электромиграции, так и через 
отношение подвижностей: 

— = а = сопзЕ (2) 

и в 


За время г через единичную площадь мембраны 
пройдёт количество ионов А, равное: 

сісіл = С А и А ЕсІт, ( 3 ) 

тогда уравнение материального баланса для зер- 
нистого слоя в одномерном случае запишется в ви- 
де: 


С^А 


сіт 


х=Ь 

= 0 , 


Лд А 

сіт 


х=0 


х=0 


т.к. С А не зависит от х, то уравнение упрощается: 

сід А = -Ь ■ сіС А . (4) 

С учётом уравнений (1-3), получим выражение: 

сід А _ 


■ ] А а 


СІТ 


■ ] А а +Л 


Подставляя (4) в (5) и учитывая, что д = \ 


(5) 


_ г ісіт 
р ’ 


находим выражение (6), определяющее количество 
электричества (0), прошедшее через систему за 
время г: 

Я 


0 = 


ьс Е - 


( 6 ) 


Тогда уравнение, описывающее кинетическую 
кривую процесса замещения, будет иметь вид 




а 


(V) 


где /и - степень замещения (ц = 1 - І л ). 

Удельная электропроводность определится как: 

ж(/т) = РС Е и А р(ц), (8) 




1 + ^-ц 

а 


(9) 


Электрическое сопротивление К зависит от 
площади поперечного сечения аппарата 5” и удель- 
ной электропроводности слоя ионита, длина кото- 
рого изменяется в пределах от 0 до I: 

к = і Ь \ 

8 2 аз 


О 


Из выражений (8, 9) получаем: 


К = 


_ Ь _ 


Ь 


К, { 


8ге (//) 8ГС н иЛ/Нм) Р(И) ’ 


где Д, - сопротивление слоя ионита. 

Выражение для плотности тока будет иметь вид: 


і = 


С/ае(//) 


(Ю) 


Мощность \Ѵ, отнесённая к единице площади 
поперечного сечения аппарата У: 


Щ- = ш. 


(іо 
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При этом количество использованной электро- 
энергии на единицу площади определится из выра- 
жения: 


Уравнение сохранения заряда: 

сііѵг = 0. (19) 


А 

8 


)^ = ) 
О О 


УѴ сіт 
8 сі/л 


сі/л , 


( 12 ) 


СІТ 

где определяется с помощью уравнения кинетики (7): 


В одномерном случае решения системы (2, 
16-19) даёт уравнение, описывающее распределе- 
ние концентрации ионов А: 

Ы А = І 3 [ «Л 
дт РС Е дх\ 1-(1-а)У 4 


сіт _ с1() 

сі /л і(/л ) сі/л ' 


Работа, затраченная на каждый замещённый 
мг-экв. ионов А [2]: 


сг = 


А 

$Чл 


А 

8ЬС е /л ’ 


(14) 


т 

^ А = \ С А (Ь,т)и А ЕсІт = ЬС Е ц. (15) 
о 


Основные зависимости, описывающие элект- 
рохимический процесс замещения зоны, обога- 
щённой по лёгкому изотопу, зоной, обеднённой 
фракции по выделяемому компоненту, можно по- 
лучить с помощью уравнений (10-15). 


Некоторые режимы работы электродиализатора 
рассмотрены в статье [3]. Так, например, при 
11= соп8І, получаем время процесса: 


т = 


Ь 
и и 


• 1п 


1 


1 — /л 


для достижения степени замещения /л. 


Однако при іс Е < а время процесса определится 
как: 


т 


Ь 2 

и и 


, а 


(5 + а 3 ). 


Рассмотрим процесс электрохимической реге- 
нерации при движении ионов, во время которого 
замещаемый ион А и замещающий ион В образуют 
фронт волны. 

Фронтальное движение может возникнуть тог- 
да, когда впереди быстрых ионов есть медленные, 
т.е. при условии а<1, см. выражение (2). Тогда для 
плотности электрического тока можно записать 
уравнение [3]: 

р = С Е (А 4 и А + в )• (16) 

Условие электронейтральности: 

1. (17) 

Уравнение материального баланса [2] для ионов А: 

= -СІІѴ(У>,). (18) 


] а = С Е , при ] А = соп8І получим расчётное уравне- 
ние для определения скорости движения фронта: 


а/, 

дт 


ГС, 


а(1 - [1 - а] У, ) + а[1 - а]^ 
(1-(1-а)/Л 2 


а 


РС Е [(!-(!- а)/,) 2 


Таким образом: ХІ = X — 7 (20) 

^(1 + ( 1 - а)/,) 2 

где Хц - V - скорость движения точки фронта. 

В выражении (20) минус указывает на уменьше- 
ние концентрации замещаемых ионов в процессе 
вытеснения зоной, обеднённой по лёгкому изотопу. 

Определены скорости перемещения концент- 
рационного фронта по длине межмембранного 
пространства электродиализного аппарата (рис. 4). 
Так, например, при отношении подвижностей изо- 
топов 1,01 (изотопы лёгких щелочных элементов) 
скорость движения зоны [1] составляет 4.. .8 см/ч в 
зависимости от плотности тока, оптимальным яв- 
ляется интервал 150. ..300 мА/см 2 . С учетом этого 
найдены оптимальные условия электропитания 
электродиализатора и конструкционные особен- 
ности аппарата. 

х. 



Рис. 4. Движение концентрационного фронта по длине 
межмембранного пространства при і=150 мА/см 2 

Скорость движения фронта концентрационной 
волны по средней камере электродиализатора так- 
же во многом зависит от ионообменной ёмкости 
ионообменника и рН раствора. Анализ сравни- 
тельных показателей работы электродиализатора 
при изменении рН среды показывает, что процесс 
разделения целесообразно проводить в щелочной 
среде, где ниже затраты электроэнергии (см. табли- 
цу)- 
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Таблица. Сравнительные показатели работы электродиали- 
затора в зависимости от вида ионообменной сис- 
темы при I = 6 А, і = 150 мА/см 2 


Показатели работы 

Ионообменная система: 

электродиализатора 

Катионит- 

гидроокись 

Катионит- 

соль металла 

и, в 

15 

25,5 

К, Ом 

2,6 

4,25 

$, (Ом 1 • см ') 

0,05 

0,03 

<т, Вт’ч/мг-экв. 

0,289 

0,724 
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